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Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist rotviolett, die Kiipe rot-
braun getirbt; die daraus erhaltenen Farbungen sind von denen des
Anthraflavons kaum zu unterscheiden.

0.3758 g Sbst.: 0.05168 g Cl.

Cao Hi404Cly. Ber. Cl 13.8. Gef. Cl 13.75.

Somit ist das Diphthaloyl-anthracen aus der Literatur zu
streichen.

Auch sonstige Eigenschaften der Farbstoffe, so z. B. ihre leichte
und quantitative Uberfihrbarkeit in die entsprechenden Anthrachinon-
carbonsiduren sind nur durch die neuen Formeln erklirlich.

Hochst a. M.

88. Fritz Ullmann und Karl Ludwig Klingenberg:
Untersuchungen tuber 2-Methyl-anthrachinon.
(Eingegangen am 21. Februar 1913.)

Bei den Versuchen, 2-Methylanthrachinon durch Oxydation in
Anthrachinon-2-aldebyd zu verwandeln, ergab die schéne Methode
von Thiele und Winter') (Chromsiure bei Gegenwart von Essig-
sdureanhydrid und Schwefelsiure) die giinstigsten Resultate. Durch
zahlreiche, systematisch durchgefiibrte Versuche gelang es, die anfing-
lichen Ausbeuten von 21 °/y auf 44 %, der Theorie zu steigern. Das
Verfahren wurde derart durchgebildet, daBl es fiir die rasche Darstel-
lung kleiner Mengen von 2-Antbrachinonaldehyd sich sehr gut eignet.
Fir die Gewinnung groflerer Mengen diirfte es aber zu kostspielig
sein, da infolge der geringen Lioslichkeit des Methylanthrachinons in
Eisessig-Essigsiureanhydrid sehr groBe Mengen dieser Agenzien not-
wendig sind, die sich nicht mebr auf einfache Weise regenerieren und
gleichzeitig trennen lassen.

Bessere Ausbeuten wurden erzielt, als das Methylanthrachinon
erst durch Bromierung in das ®-Dibrommethyl-2-anthrachinon
verwandelt und dieses mit konzentrierter Schwefe)siure in Anthra-
chinou-2-aldehyd iibergefiihrt wurde.

Diese von Oppenheim? zuerst flir die Herstellung von Benz-
aldehyd aus Benzalchlorid angegebene Methode, ist von der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik ?) auf die Anthrachinonreihe Gbertragen worden.
Auch die Umwandlung des Methylanthrachinons in reines @-Dibrom-
derivat wurde durch das amerikanische Patent Nr. 893507 der gleichen

1) A. 311, 853 [1900]. %) B. 2, 213 [1869). 3) D. R.-P. 174984.
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firma zuerst bekannt. Jedoch muB nach der dort gegebenen Vor-
schrift die Bromierung unter Druck ausgefiibrt werden. Es bedurfte
einer grofen Anzahl systematisch durchgeliihrter Versuche, um die
Bromierung auch unter Verwendung von offenen Gefilen in befriedi-
gender Weise durchzufiihren. Es gelang uns schlieBlich, das Verfahren
derart auszuarbeiten, daf3 die Ausbeute an reinem Anthrachinon-aldehyd
70 %o der Theorie betrug.

Der 2-Anthrachinon-2-aldehyd hat die ausgesprochenen Eigen-
schaften eines Aldehyds. Er 15st sich in Natriumbisulfit, bildet ein
gelbes Oxim, ein violettrotes Hydrazon, ein gelbes Semicarbazon
und ein gelbes Azin. Letzteres firbt Baumwolle aus der Kiipe in
gelben Toénen an.

Bei der Kondensation mit Dimethylanilin entstebt in fast quanti-
tativer Ausbeute das 2-Anthrachinonyl-[tetramethyl-diamino-
diphenyl]methan. Diese, in schonen roten Nadeln krystallisierende
Leukoverbindung kann mittels Bleisuperoxyd in einen griinen Farb-
stoff tibergefilhrt werden, der auBerordentlich schwer in Wasser los-
lich, gelbstichiger als das Malachitgrin und gleichfalls lichtunecht ist,

Die Bildung der Leukoverbindung erfolgt auch, wenn man
an Stelle des Anthrachinonaldehyds das w-Dibrommethyl-anthrachinon
benutzt, und die beiden Komponenten bei Gegenwart von Chlorzink
anf dem Wasserbade in Reaktion bringt.

Ganz anders verliuft dagegen die Reaktion, wenn man Dibrom-
methyl-anthrachinon mit Dimethyl- oder besser Diathyl-
anilin rasch auf hohere Temperatur erhitzt. Hierbei entsteht eine
ganz andere Verbindung. Xs bildet sich ein stickstofifreier gelber
Kipenfarbstoff, dessen nihere Untersuchung ergab, daB er mit
-dem von Isler hergestellten Anthraflavon!) der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik identisch ist.

Dieser Farbstoff soll nach den Apgaben dieser Firma ein An-
‘thracenderivat sein und nachstehende Konstitution besitzen (Formel III).

Der Farbstolf wird nach dem Patente der Badischen Anilin- und Soda-
Fabrik derart dargestellt, da8 man 2-Methyl-anthrachinon oder dessen in der
:Seitenkette halogenisierte Derivate mit kondensierenden Mitteln, wie kausti-
.schen Alkalien, alkoholischer Kali- oder Natronlauge oder Erdalkalien bebhandelt.

Otffenbar den gleichen Farbstoff?) erhalten die Farbwerke vorm. Meister,
Lucius & Briining, Hochst a. M., beim Kochen von w-Dibrommethyl-anthra-
chinon mit Naturkupfer C in Nitrobenzollosung.

Y D.R.-P. 199756; Friedlander, IX, 794.
%) Patentanmeldung F. 28692 1V/22b »Verfahren zur Darstellung eines
gelben Farbstoffs der Anthrachinonreihe«.
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Die Hbochster Farbwerke bezweifeln die von der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik fiir diesen Farbstoff augegebene Konstitution
und sprechen die Vermutung aus, daB ein Stilbenderivat vorliegt.
Sie begriinden diese Ansicht damit, dal das Anthraflavon bei der
Oxydation 2-Anthrachinoncarbonséure liefert!) und beim Erhitzen mit
Brom selbst bis 150° pur Brom') addiert, ohne dafl Bromwasserstoff
abgespalten wird.

Bei der Nacharbeitung der Hochster Anmeldung zeigte sich, daf
beim Aufkochen von Dibrommethyl-anthrachinon mit Naturkupfer und
Nitrobenzol sofort die Farbstofibildung eintritt. Die Ausbeute betrug
46 °/o der Theorie und das Produkt erwies sich als véllig identisch
mit dem Anthraflavon und der von uns mittels Didthylanilin herge-
stellten Substanz.

Die Oxydation mit Cbromséure bereitete anfangs Schwierig-
keiten, schlieBlich gelang solche in Salpetersiure-Losung. Hierbet
entstand ausschlieflich die 2-Anthrachinon-carbonsaure. Beim
Bromieren des Farbstoffs in der Hitze in Nitrobenzollésung entwich
kein Bromwasserstoff; selbst mit iiberschiissigem Brom entstand nur ein
Dibromderivat von folgender Formel:

AP n-afnadnaan@r-a@l

Wurde dieses Bromprodukt mit Didthylanilin gekocht, so ging es
in fast quantitativer Ausbeute in Anthraflavon iiber. Ein Zweifel an
der Konstitution des Farbstoffs kann somit nach dem Gesagten nicht

mehr herrschen. Ibm kann nur folgende Formel zukommen:
™N—C0—"—CH = CH—""—CO0—"™
Lo | o

~ - ~ ~

Ein' Produkt von der Formel lII miite bei der Oxydation unbe-
dingt ein Keton (Formel IV) liefern.

r\]--—CO——i/\l —CO—k
\/—CO——\I/>ICH \/——CO-—— l/\’co
CH\‘/I\'—CO_I/W : CO\I/\}_CO_}/\J
~—CO0—-__~ ——CO0—__ "

1. Iv.

) Die gleiche Beobachtung habe ich schon vor Erscheinen der Hochster
Apmeldung gemacht. Ich wollte namlich aus Anthraflavon darch Ozydation
das Diphthaloyl-anthrachinon (Formel IV) herstellen und erbielt dabei nur
2-Anthrachinoncarbonsiure. F.Ullmann.
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Interessaut ist das Verhalten des Dibrommethyl-anthrachi-
nons beim Erhitzen auf 240—250°. Hierbei entwichen Strome vop
Bromwasserstoff. Das zuniichst fliissige Reaktionsprodukt wird unter
Ausscheidung von feinen Nadeln zuerst dickfliissig und spiter fest.
Der neu eotstandene Korper ist, wie weiter unten gezeigt wird, ein
Tolanderivat resp. 2.2-Dianthrachinonyl-acetylen-dibromid
und offenbar nach folgender Gleichung entstanden:

“™~—CO—"~—CHBr,

H‘ _CO_\/
~—C0—"~—CBr = CBr—~—C0—
-+ 2HBr.
\/—CO—L) _—co—I_ '

Dafl diesem Produkt vorstebende Formel zukommt, geht daraus
hervor, daBl beim Erhitzen mit Diatbylanilin oder .Alkaliphenolat das
Brom aus der Verbindung entfernt wird. Es bildet sich das entspre-
chende Tolanderivat, das 2.2-Dianthrachinonyl-acetylen,

/\__Co_/\_c = C__/\ Co_/\
\/"‘CO_\./ VI : \/‘—CO_“\/

Auch dieses Produkt firbt nach der Kiipenmethode Baumwolle
in gelben Ténen an. Bei der Oxydation des Farbstoffs entsteht in
quantitativer Ausbeute 2-Anthrachinon-carbonsiure. Durch Bro-
mieren wird aus dem Acetylenderivat wieder leicht das Dianthra-
chinonyl-acetylendibramid zuriickgebildet.

Experimenteller Teil
Von den zahlreichen Versuchen, die angestellt wurden, um das
Methylunthrachinon direkt zum Aldebyd zu oxydieren, gab der nach-
stehende die besten Resultate.

f\—CO ~ COH

! _co— I i

4 g Methylanthrachinon wurden in einem Gemisch von 40 cem
Essigsiure und 60 cem Essigsiureanhydrid heiB geldst und unter Um-
schiitteln erkalten gelassen, wobei sich ein Teil des Methylanthra-
chinons in feinen Krystallen wieder abschied. Dann wurden allmih-
lich 4 cem konzentrierte Schwefelsdure binzugefiigt, ein mechanischer
Riibrer eingesetzt und bei ca. 20° unter kraftigem Riihren, innerhalb
1 Stunde eine Auflésung von 4.8 g Chromsiiure in 70 ccm Essigsdure
in kleinen Anteilen hinzugegeben. Das zunéchst hellgelbe Reaktions-
gemisch firbte sich zuerst hellgriin; wurde allmiblich dunkler und

2-Anthrachinon-aldehyd,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 46
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diinnfliissiger. Nach dem Hinzufigen der Chromsiure wurde noch
etwa 1 Stunde gerilhrt und mit Eiswasser versetzt, wobei sich ein
weifler Korper abschied. Dieser wurde abgesaugt, neutral gewaschen
und zur Verseifung des gebildeten Diacetats mit ca. 40 ccm roher
Salzsiiure etwa 10 Minuten gekocht, mit viel Wasser versetzt, abge-
saugt und zur Entfernung der Carbonsdure mit etwas Ammoniak und
Wasser ausgekocht und im Filtrat die gebildete Carbonsdure mit Salz-
siure heiB ausgefillt.

Der Riickstand wurde nunmehr in ca. 30 ccm Essigsiure geldat,
mit 2 ccm Phenylhydrazin versetzt, wobei sich das Hydrazon sofort
als dicker Niederschlag in violett-roten Nadeln abschied. Es wurde
warm ablfiltriert und mit heiBem Alkohol gewaschen. Die Ausbeute
betrug 2.46 g Hydrazon vom Schmp. 239—240°. Aus dem Filtrat
wurde durch Zusatz von Wasser das unverdnderte Methylanthrachinon
(0.88 g) abgeschieden, das durch geringe Mengen Hydrazon schwach
rotlich gefiarbt war.

Fiir die Abscheidung des Aldehyds wurden 2.4 g Hydrazon mit
36 ccm Eisessig erwiirmt, hierauf 36 ccm Formaldehydlosung und
3 cem konzentrierte Schwefelsiure hinzugegeben und etwa 10 Minuten
riickilieBend erbitzt. Dabei firbte sich die zundchst dunkelrote Lo-
sung hellgelb und aus der fast vollig klaren Fliissigkeit schieden sich
nach dem Erkalten fast farblose Blattchen von 2-Anthrachinun-
aldehyd aus. Die Ausbeute betrug 1.42g. Aus der Mutterlauge
wurden noch 0.19 g Aldehyd durch Eindampfen erhalten, so daB die
Gesamtausbeute 1.61 g = 92.7%, der Theorie betrug.

0.1450 g Sbst : 0.4050 g CO., 0.0447 g H;0.

CisHs 05 (236). Ber. C 76.27, H 3.39.
Gef. » 76.18, » 3.42.

Der 2-Anthrachinon-aldehyd bildet nach dem Umldsen aus Eis-
essig schwach gelbliche Blattchen oder Nadeln. Er schmilzt bei 188
—189° korr. und ist in Ather und Ligroin in der Hitze, sowie im
kalten Alkohol sehr schwer loslich. Heifler Alkohol l8st ihn gut.
Benzol, Toluol, Eisessig und Aceton-lésen ziemlich schwer in der
Kalte, leicht dagegen in der Hitze, mit schwach gelber Farbe. Py-
ridin und Anilin nehmen iho schon in der Kilte spielend leicht auf.
In Alkali ist er vollstindig unléslich. ~ Von konzentrierter Schwefel-
shure wird er bereits in der Kilte mit gelber Farbe gelost; auf Zu-
satz von Wasser fillt er in weilen Flocken wieder aus. Chromsdure
oxydiert den Anthrachinonaldehyd in essigsaurer Ldsung leicht zur
Anthrachinon - carbonsidure. Verdinnte Natriumbisulfitlosung
nimmt den Aldehyd in der Hitze leicht auf.
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N GO
w-Dibrom-methyl-anthrachinon, , gg ' l'CHBr’.
N VWU -

Vorstehende Verbindung wurde zuerst von M. H. Isler!) (amerika-
nisches Patent 893507 der Badischen Anilin- und Sodafabrik) durch Erhitzen
von 2-Methylanthrachinon mit etwas mehr als der berechneten Menge Brom
in geschlossenen GofiBen unter Druck auf 170° dargestellt. O. Fischer?®
wandte das gleiche Verfahren bei einer Temperatar von 130—140° an und
erwihnt in seiner Arbeit ansdriicklich, daB er zur Reinigung sein Rohprodukt
mchrere Male aus Benzol oder Essigither umkrystallisieren muBts.

Bei unseren Versuchen war das Hauptaugenmerk in erster Linie
darauf gerichtet, das unangenehme Arbeiten im geschlossenen Rohr zu
umgehen und die Bromierung im offenen Gefi vorzunehmen.

Zur Bromierung diente ein mit eingeschliffenem RiickfluBkihler ver-
schener Kolben. Das Brom wurde aus einem kleinen Tropftrichter, der von
oben lose in das Kiihlrohr eingetibrt war, zutropfen gelassen. Die entwei-
chende Bromwasserstoffsiure wurde mittels eines weiten Glasrohres durch
Saugluft abgesogen und von Wasser absorbiert. Der Bromierungskolben wird
zweckmiBig leer gewogen, damit man an der Gewichtszunahme die fort-
schreitende Bromierung verfolgen kann.

Es kam uns des weiteren darauf an, ein an ®-Dibrommethyl-
anthrachinon moglichst reiches Bromierungsprodukt zu erhalten. Es
wurde deswegen zunichst auf die Reindarstellung des o-Dibrommethyl-
antbrachivons durch Krystallisation verzichtet und eine Wertbestim-
mung des Robproduktes ausgefiihrt. Hierzu wurde eine gewogene
Menge mit konzentrierter Schwefelsiure verseift und dann der gebil-
dete Aldehyd als Hydrazon abgeschieden und gewogen.

Aus den zahlreichen Versuchen (ca. 20) ging bervor, daB die Bromierang
des Methylanthrachinons bei 140—150° sehr schlecht geht. Bei erhdhter
Temperatur, wobei auch eine Verflissigung der Masse stattfindet, stieg die
Ausbeate bis auf ca. 60%,, jedoch war infolge der hohen hierzu nétigen
Reaktionstemperatur von ca. 210° das erhaltene Hydrazon unrein und immer
bromhaltig. .

Aus diesem Grunde gingen wir dazu iber, die Bromierung in einem
Losungsmittel vorzunehmen. Es wurde zunichst Tetrachlordthan, dann
m-Chlornitrobenzol gepriift, wobei ein sebr reines Produkt erhalten wurde und
die Ausbeuten stiegen auch auf 779/, der Theorie. Es machte jedoch Schwie-
rigkeiten, das m-Chlornitrobenzol quantitativ aus dem Bromierungsprodukt zu
entfernen, wozu ein mehrmaliges Auskochen mit Alkohol unumginglich
nétig war. Deshalb gingen wir schlieBlich zum Nitrobenzol als Losungs-
mittel iber und erzielten damit sehr gute Resultate.

Die nachstehenden Angaben sind genau inne zu halten, da jede
Abweichung eine Verringerung der Ausbeute zur Folge bat. Besonders

5y J. pr. [2] 80, 287 [1909]. % J. pr. [2] 79, 561 [1909].
46*



ist auf genaues Einhalten der angegebenen Temperatur und auf még-
lichst langsames Bromieren Rilcksicht zu nehmen.

17.75.g aus Alkohol umkrystallisiertes Methylanthrachinon wurden
in 17.75 g Nitrobenzol bei 145° gelést und dann zu dieser Ldsung
allmihlick 38.4 g = 12.4 cem (1Y der theoretischen Menge) -Brom zu-
tropfen gelassen. Die Temperatur des Olbades war anfangs 145—1500,
zum Schli der Reaktion wurde auf 160° erhéht. Die Bromierung
dauverte 7 Stunden. Nachdem etwa 3/, der Brommenge zugeflossen
war, begannen sich Krystalle des Dibromids am Boden des GefliBies
abzusetzen, die schlieBlich, gegen Ende, die ganze Losung breiartig
erfiillten. Es ist zu empfehlen, das Brom moglichst langsam zutropfen
zu lassen und die Masse 6iters umzuschiitteln, di es sich zeigte, da
man um so groBere Blittchen von Dibromid bekommt, je langsamer
die Reaktion vor sich geht. Wird das Brom zu schuell zuflieSen
gelassen, so bildet sich leicht Tribromid.

Nach dem Erkalten wurde die Masse mit Alkohol verrieben, ab-
gesaugt und nochmals mit Alkohol ausgekocht. Es wurden auf diese
Weise 27.77 g = 91.5%, der Theorie an Dibrom-methyl-anthrachinon
erhalten vom Schmp. 208—2180, .

Das auf diese Weise hergestellte Produkt ist nach einmaligem
Umkrystallisieren aus Toluol rein und bildet dann diinne Blittchen,
die bei 228—229° korr. schmelzen. (Fischer gibt 219—220° an.)
Fir alle Reaktionen wurde aber das Rohprodukl benutzt.

0.1477 g Sbst.: 0.1460 g AgBr.

CisHg 03 Brs (380). Ber. Br 42.11. Gef. Br 42.06.

Das Dibrommethyl-anthrachinon ist in Ather und Ligroin unlés-
lich, in heilem Alkohol und Aceton spurenweise ldslich. Benzol,
Toluol und Eiseasig ltsen gut in der Warme, der Reihenfolge nach
leichter, mit schwach gelber Farbe. Heilles Nitrobenzol, Anilin und
Pyridin nehmen den Karper sehr leicht auf.

Fir die Umwandlung des Dibrommethyl-anthrachinons in An-
thrachinon-aldehyd wurde im wesentlichen nach den Angaben
des D. R.-P. Nr. 174984 der Badischen Anilin- und Soda-Fablrik ge-
arbeitet. ] _

27.17 g rohes Dibromid wurden mit 278 g konzentrierter Schwefelsaure
in einem gerdumigen Kolben auf 125—130° erwdarmt. Aus der orapgegelben
Lasung entwich unter Aufschiumen Bromwasserstoff, der dureh einen schwa-
chen Luftstrom fortgefihrt und von Wasser absorbiert wurde. FEs ist zweck-
mifig, die Reaktionsmasse ofters umzuschiitteln oder bei Verarbeitung groBerer
Mengen einen Rithrer einzusetzen. Nach Ablauf von 3 Stunden war die Re-
aktion heendet; zur erkalteten schwefelsauren Losung wurde Eis hinzu-
gegeben, der gebildete Aldehyd abgesaugt und mit heiSem Wasser gewaschen.
Der noch feachte Rickstand wurde dann zur Entfernung der gebildeten Car-
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bonsiure mit Wasser und etwas Ammoniak aufgekocht, wieder abgesangt und
im Filtrat die Anthrachinoncarbonsiure (3 g) mit Salzsiure ausgefallt. Der
von der Carbonsiure befreite Rohaldehyd wurde noch feucht in der Siedehitze
mederholt (6—8-mal) mit verdinnter Bisulfitlosung extrahiert, bis eine ge-
zogene filtrierte Probe beim Ans@iuern und Aufkochen klar blieb. Im ganzen
wurden etwa 50 ccm techn. Natriumbisulfit-Losung und 300 cem -Wasser ge-
braucht und fast der ganze Robaldehyd loste sich hierbei auf. Zu dieser
Lésung wurde jetzt in der Siedehitze rohe SalzsBure hinzugeliigt, wobei sich
der Aldehyd in verfilzten Nadeln ausschied. Aus 17.7 g Methylanthrachinon
wurden 13.2 g Anthrachinonaldehyd erhalten, das sind 70 %/, der Theorie.

Der so gewonnene sehr reine Aldehyd schmilzt bei 185—186°
und ist in seinen Eigenschaften vollig identisch mit dem nach dem
Chromsaureverfahren erbaltenen Produokt.

Das Hydrazon, dessen Herstellung bereits erwihnt wurde, bildet, aus
Eisessig umkrystallisiert, rotviolette, bei 242° korr, schmelzende Nadeln. Li-
groin, Ather und Alkohol losen in der Siedehitze sehr schwer, "Benzol,
Toluol und Eisessig sehr wenig in der Kalte, leicht dagegen in der Hitze
mit oranger Farbe. Nitrobenzol, Pyridin und Anilin nehmen das Hydrazon
bei gewdhnlicher Temperatur leicht anf. Konzentrierte Schwefelsdure 16st in
der Kalte mit gelbgriiner Farbe und auf Zusatz von Wasser scheidet sich
‘as Hydrazon in roten Flocken wieder aus. Wird aber die schwefelsaure
Losung erhitzt, so findet ein Farbenumschlag nach gelbrot statt, und beim
Verdiinnen mit Wasser scheidet sich der Aldehyd ab. Mit Natronlauge und
Hydrosulfit entstoht eine rote Kiipe, aus der Baumwolle in weinroten Ténen
angefirbt wird, die beim Verhingen schwach violettrot werden.

0.1638 g Sbst.: 0.4640 g CO,, 0.0633 g Hy0. — 0.1448 g Sbst.: 10.7 ccm
N (207, 763 mm).

Ca1 H;1 O: Ny (326). Ber. C 77.30, H 4.29, N 8.59.
Gef. » 77.26, » 4.28, » 8.67.

Das Oxim wurde in essigsaurer Losung hergestellt. Es bildet stroh-
gelbe, verlilzte, bei 238—239° schmelzende Nadeln, Es ist unléslich in Ather
und Ligroin, wird sehr schwer von Benzol und Alkohol, gut in Eisessig in
der Siedehitze mit gelber Farbe aufgenommen. Die orange Losuong in alko-
lolischem Kali bleibt beim Verdiiunen mit Wasser klar.

0.2238 g Subst.: 10.4 cem N (20°, 761 mm).

Ci; HoO3 N (251). Ber. N 5.57. Gef. N.5.43.

Versetzt man eine heiBe Losung von 1 g 2-Anthrachinonaldehyd in
10 cem Eisessig mit einer Losung von~1g Senhcb.rbamdchlorhydrat und 1.5 g
Natriumacetat in 6 ccin 50-prozontiger Essigsaure, so scheidet sich’ sofert das
Semiearbazid als velumindser, gelber-Niederschlag ab, der aus vertilzten
kleinen Nidelchen besteht.- Es wurde naelr-dem Filtrieren mit heilem Wasser
ausgekocht und nach dem Trocknen ans Nitrobenzol umkrystallisiert. (1.1g
== 88.9 %, der -Theorie.)

0.2094.g. Sbst.: 0.5080 g CO5, 0.0738 g H,O.

ClanOaNa (293) Ber C 65. 53 H 3.76.
' Gef. » 65,51, » 3.92.
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Das Semicarbazid schmilzt bei 397° korr. und ist in Alkobol, Ather,
Benzol, Toluol, Ligroin nicht 1slich. HeiBer Eisessig und Pyridin losen es
sehr schwer mit schwach gelber Farbe. In kaltem Nitrobenzol und Anilin
ist der Korper schwer loslich, leicht dagegen in der Hitze. Die Losung in
konzentrierter Schwefelsaure ist rétlich gelb.

Die Bisultitverbindung bildet fast farblose Krystalichen, die sehr
schwer in kaltem, leicht in heiBem Wasser und gut in siedendem Alkohol
Iaslich sind.

0.1559 g Sbst.: 0.0325 g NasSO;.

CisHs 03 + NaHSO; (340). Ber. Na 6.77. Gel. Na 6.75.

2-Anthrachinonaldehyd-azin,
'/‘\‘—CO—,/\K.CH:N.N:CH.,/\!—CO—‘/\‘
‘ Pl
\/—CO—k/ ~——C0—__~

Das Azin schied sich auf Zusatz von Hydrazinhydrat zu einer heiBen,
essigsauren Losung von Anthrachinonaldehyd als gelber, voluminéser Nieder-
schlag aus. Durch Umlésen aus Nitrobenzol wurden hellgelbe, verfilzte, el
410° schmelzende Nadeln erhalten.

0.1833 g Sbst.: 9.3 ccm N (18.79, 756 mm).

CgonsOqN’ (468). BOI‘. N 5.98. Gef. N 5.93.

Das Azin ist in Benzol, Alkohol, Ather, Pyridin, Eisessig, Aceton nicht
loslich. Tn beiBem Nitrobenzol lést es sich schwer mit gelber Farbe und
krystallisiert beim Erkalten vollig wieder aus. Von konzentrierter Schwef.l-
siure wird es mit gelber Farbe aufgenommen.

Aus der Kipe wird Baumwolle in schmutzig-blaugrinen Ténen ange-
furbt, die an der Luft in ein schwaches Gelb iibergehen.

2-Anthrachinonyl-[tetramethyl-diamino-diphenyl]-methan,
/\K—CO-—l/\i.CH = [CsH,. N(CHa)sJo.

|

—Co—_ ,
In einem kleinen Kolber wurden 2.4 g Anthrachinonaldehyd in
10 cem Dimethylanilin  heil gelost und erkalten gelassen, wobei
der Aldehyd in feinen Nadeln teilweise wieder auskrystallisierte.
Daon wurden 3 g pulverisiertes, geschmolzenes Chlorzink hinzugefiigt
und der Kolben mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen. Beim Er-
warmen auf dem Wasserbade ldste sich zuerst der Aldehyd auf und-
alsbald schied sich das Kondensationsprodukt in roten Krystallen ab,
welche die Masse breiartig erfiillten. Nach ca. 2 Stunden wurde die
Masse mit Alkohol versetzt, erwirmt und hei8 filtriert. KEs hinter-
blieben 4.22 g, das sind 90 ¢/, der Theorie, vom Schmp. 235—237°.
Fdr die Analyse wurden 1.5 g in wenig beilem Benzol geldst
und mit Alkohol versetzt. Aus der rotgelben Losung krystallisierten
im Verlauf von 2 Stunden schdne rote Nadeln aus, die bei 240—241°
(korr.) schmolzen.
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0.1727 g Sbst.: 0.5115 g CO,, 0.0967 g Hy0. — 0.1948 g Sbst.: 10.1 ccm
N (170, 751 mm).

Cs; Hyy O3 N; (460). Ber. C 80.87, H 6.08, N 6.09.
Gef. » 80.77, » 6.22, » 6.04.

Das 2-Anthrachinonyl-[tetramethyl-diamino-diphenyl]-
methan ist in Alkohol, Ather und Ligroin nicht léslich. Benzol,
Toluel, Aceton, Eisessig und Anilin ldsen mit gelbroter Farbe be-
sonders leicht in der Warme. In Nitrobenzol ist es schwer, in der
Wirme dagegen leicht loslich. Pyridin nimmt es schon in der Kilte
spielend leicht auf. Konzentrierte Schwefelsiure lost mit gelber Farbe;
beim Versetzen mit Wasser wird die Losung hellgelb und bleibt klar.

Die gleiche Verbinduog entsteht, wenn man statt des 2-Anthra-
chinonaldehyds das w-Dibrommethyl-anthrachinon verwendet und
sonst ganz analog verfahrt. Die Ausbeute betrigt jedoch nur 58.6°%,
der Theorie.

Aus 5 g w-Dibrommethyl-anthrachinon, 25 ccm Dimethylanilin und 7.5 g
Zinkcblorid wurde nach 5-stindigem Erhitzen auf dem Wasserbad 3.6 g
Kondensations-Produkt erhalten.

0.2017 g Sbst.: 10.5 cem N (18.5° 794 mm).

C,u HnOgNg (460). Be!'. N 609 Gef. N 6.06.

Es erwies sich als véllig identisch mit der aus dem Antbrachinon-
aldehyd erhaltenen Leukoverbindung.

2.2-Dianthrachinonyl-dthylen (Anthrafiavon) (Formel II).

Wie bereits in der Einleitung erwihnt wurde, entsteht diese
Verbindung sowoh! durch Einwirkung von Naturkupfer C auf
w-Dibrommethyl-anthrachinon, als auch durch Erhitzen des Brom-
derivates mit Didthylanilin. Die Ausbeute an Aunthraflavon nach dem
ersten Verfahren ist etwas besser, jedoch liefert die zweite Methode
in kiirzerer Zeit vollig reinen Farbstoff.

a) Mittels Naturkupfer C. 3.8 g w-Dibrommethyl-anthrachinon
wurden mit 80 ccm Nitrobenzol und 2 g Naturkupfer C erhitzt. Nach dem
Aufkochen wurde die gelbe Lésung plétzlich dickflassig, unter Ausscheidung
von gelben verfilzten Nadeln des Farbstofls Die Reaktion wurde unter-
brochen, der Farbstoff abgesaugt und mit heiflem Alkohol gewaschen. Dann
wurde er zur Entfernung des Kuplers entweder mit verdiinnter Salpetersiure
erwarmt oder mit Ammoniak und Ammoniumchloridldsung lingere Zeit ver-
rihrt, wieder abgesaugt, mit helBem Wasser gewaschen und getrocknet
(102 g = 469, d. Th.). Der erhaltene Farbstoff bestand aus gelben langen
Nadelp, die bhei 430° noch nicht schmelzen.

b) Mittels Didthylanilin. 4 g w-Dibrommethyl-anthrachinon wurden
mit 8 g Didthylanilin schwach erwarmt; nach erfolgter Losung wurde dfe
braungelbe Flissigkeit rasch zum Sieden crhitzt und die Flamme dann sofort
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entfernt, Unter heftiger Reaktion schieden sich gelbe verfilzte Nadeln des
Farbstoffes aus, welche die Masse breiartig erfillten, Nach dem Verdiinnen
mit Fisessig wurde der Farbstoff abgesaugt, nochmals mit Fisessig ausge-
kocht und mit heiBem Alkohol gewaschen (0.95 g = 41.8%, d. Th.).

0.1178 g Sbst.: 0.8521 g COs, 0.0386 g H,O0.

C)()H]GOA (440) Ber. C 81.82, H 364
Gef. » 81.52, » 3.64.

Die nach beiden Methoden hergestellten Produkte sind vollig
identisch.

Zur Anpalyse wurde ein Teil des mittels Kupfer hergestellten Produktes
aus Nitrobenzol umkrystallisiert.

0.1687 g Sbst.: 0.5061 g CO,, 0.0581 g 0.

C:;.‘)H]GO.' (440). Ber. C 81.82, H 3.64.
Gef. » 81.81, » 3.83.

Der Farbstofi ist in allen niedrig siedenden Losungsmitteln, wie
Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin, Pyridin, Eisessig und Aceton un-
loslich. HeiBles Xylol 183t auBlerordentlich schwer mit gelber Farbe.
In kaltem Anilin und Nitrobenzol ist er unléslich, und auch sehr
schwer lslich in der Hitze mit gelber Farbe. Konzentrierte Schwefel-
siure nimmt ihn leicht mit rotvioletter Farbe auf, die sich beim Er-
hitzen nicht indert. Beim Versetzen mit Wasser fallen intensiv gelb
gefirbte Flocken aus.

Mit Hydrosulfit und Natronlauge gibt der Korper eine rote
Kiipe, aus der Baumwolle in rotbraunen Ténen angefarbt wird; beim
Verhiingen an der Luft, schligt die Fdrbung in ein intensives Gelb
um. Das Produkt erwies sich als vollig identisch mit dem Anthra-
flavon der Badischen Anilin-Jund Sodua-Fabrik.

Durch Kochen mit Natriumbichromat und Salpetérsiure unter
RiickfluB geht das Anthraflavon in die 2-Anthrachinon-carbon-
shure iiber. Das mit Wasser ausgeféllte Reaktionsprodukt wurde durch
Losen in Ammoniak von Spuren von Anthraflavon getrennt und mit Salz-
siure aus der alkalischen Losung wieder ausgefillt. Die robe Siure
schmolz bei 283°% Durch Umlésen aus Eisessig wurden schone, bei
2850 schmelzende Nadeln erhalten, die sich als vollig identisch er-
wiesen mit der von Limpricht und Wigand') aus Benzophenon-
dicarbonsiure dargesteliten Substanz.

0.1699 g Sbst.: 0.4440 g CO,, 0.0528 g H,0.

CisHs04 (252). Ber. C 7143, H 3.17.
Gef. » T1.27, » 3.45.

) A, 811, 182.
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symm.-2.2- Dianthrachinonyl-dthylen-dibromid (Formel I).

Fiir die Herstellung des Dibromides wurde eine Losung von
0.9 g 2.2-Dianthrachinonyl:ithylen in 10 cem Nitrobenzol mit 1 g
Brom eine Stunde lang am RickfluBkiihler gekocht. Gegen SchluB
der Reaktion war noch tiiberschiissiges Brom vorhanden. Schon in
der Hitze schieden sich schwach gelbgriine Krystalle aus, die nach
dem Erkalten abfiltriert und mit Alkohol ausgekocht wirden (0.75 g).

Aus der Nitrobenzolmutterlauge wurden durch Ausiillen mittels
Alkobol noch 0.5 g erbalten. Die Gesamtausbeute betrug also 85.7%,
der Theorie.

0.1737 g Sbst.: 0.1086 g AgBr.

Cso Hi6 04 Bry (600). Ber. Br 26.67. Gef. Br 26.60.

Duas 2.2 -Dianthrachinonyl-dthylen-dibromid schmilzt iiber
400°, ist in Alkohol, Ather, Benzol, Xylol, Aceton; Ligroin, Eisessig
und Pyridin unléslich. In heiem Nitrobenzol lost es .sich schwer
mit gelber Farbe. Konzentrierte Schwefelsiure nimmt die Substanz
mit roter Farbe aui.

Wird der Korper mit Diithylaniliv zum Sieden erhitzt, so erbilt
man in fast quantitativer Ausbeute das Anthratlavon zurick.

0.4 g 2.2-Dianthrachinonyl-ithylen-dibromid wurden mit 12 cem Didthyl-
anilin zum Sieden erhitzt. Dabei ging die Substanz mit gelber Farbe in Lé-
sung, Dann farbte sich die Flissigkeit schwach rotlich, und plotalich fiel
das Anthraflavon in gelben verfilzten Nadeln avs. Es wurde abfiltriert, mit
heiBem Alkolio! gewaschen und gefrocknet. Das erhaltcne Authraflavon war
volliz bromfrei. Ausbeute 0.28 g = 95.5%, der Theorie.

0.1383 g Shst.: 0.4138 g CO,, 0.0410 g H,0.

CioHis Oy (440). Ber. C 81.82, H 3.64.
' Gel. » 81.62, » 3.87.

Sy 2.2-Dianthrachinonyl-acet;y_leh-dihromid (Forme! V),

Vorstehende Substanz bildet sich .durch Erhitzen von w-Dibrom-
imethyl-anthrachinon.

8 g o-Dibrommecthyl-anthrachinen wurden in einem weiten Resgensrohr,.
dus in cinen mit Schwefelsiure gefdllten Kolben tauchte, erhitzt. Bei 225°
wurde die ganze Masse flissizg und nahm eine rotbraune Firbung an. Bei
2309 begann sich Bromwasserstoffsiure zu entwickeln. Als das. in die Masse
eintauchende Thermometer 240° anzeigte, war die: Reaktion in vollem Gange,
es entwickelten sich lebbafte Blasen - von Bromwasserstoff und die Masse
wurde wieder dickflissig. Es ist zu empfehlen, Reagensrobr mit Thermo-
meter vorher zu wigen, damit man am Gewichtsverlust feststellen kann, wie
weit die Reaktion gediehen ist. Nach etwa 2 Stunden war die Reaktion be-
endet. Es worde erkalten gelassen, und die gelbbrauné Krystallmasse im
Morser zerkleinert. Dieses Rohprodukt schmiolz bei 340—345°. Ausbeite:
6.1 g = 96.8%, der Theorie.
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Zur Entfernung etwa noch unverinderten ®-Dibrommethyl-anthra-
chinons wurde mit Toluol ausgekocht, warm abgesaugt, mit Alkohol
gewaschen und getrocknet. Es wurden 3.7 g eines gelben krystalli-
nischen Kdrpers erhalten, der bei 358—360° schmolz. Zur Analyse
wurde er aus Nitrobenzol umkrystallisiert und in Form von gelben
bei 360° schmelzenden Nadeln erhalten.

0.1904 g Sbst.: 0.1197 g AgHr. — 0.1945 g Sbst.: 0.4311 g CO,, 0.0438 g
H,0.

CioH14O¢Bry (598). Ber. C 60.20, H 2.34, Br 26.76.
Gef. » 6032, » 2.50, » 26.75.

Das 2.2-Dianthrachinonyl-acetylen-dibromid ist in Al-
kohol, Ather, Benzol, Ligroin, Aceton und Eisessig nicht loslich.
Heilles Pyridin 18st es sehr schwer mit gelblich griiner Farbe. Anilin
und Nitrobenzol ldsen etwas in der Kalte, leicht in der Wirme mit
gelber Farbe. Konzentrierte Schwefelsiiure wird dunkelrot gefirbt.

Mit Hydrosulfit und Natronlauge gibt der Kérper eine rote Kiipe,
aus der Baumwolle in schmutzig braunroten Toénen angefarbt wird,
die beim Verhiingen an der Luft in ein schwaches Gelb iibergehen.

2.2-Dianthrachinonyl-acetylen [2.2-Diphthaloy!l-tolan]
(Formel VI). '

Kocht man 2.2-Dianthrachinonyl-acetylen-dibromid lingere Zeit
mit Didthylanilin, so wird es entbromt unter Bildung vorstehender
Substanz.

1.5 g 2.2-Dianthrachinonyl-athin-dibromid wurden mit 24 cem Diithyl-
auilin etwa cine Stunde am RiickfluBkihler gekocht. Dabei ging die Sub-
stanz allmihlich mit gelbroter Farbe in Lésung. Beim Abkihlen schied sich
der Korper in schonen Blattchen rein ab. Es wurde ablfiltriert, mit heiflem
Alkohol gewaschen und getrocknet.

Der Koérper bildet gelbe glinzende Blittchen, die bei 350—353°
schmelzen. Ausbeute: 0.98 g =— 89.0%, der Theorie. Das Produkt
ist rein und sein Schmelzpuokt andert sich nicht mehr heim Umlésen
aus Nitrobenzol oder Diithylanilin.

0.1094 g Sbst.: 0.3295 g COy, 0.0325 g Hs0.

Cso By 04 (438). Ber. C 82.19, H 3.19.
Gef. » 82.15, » 8.30.

Fir die Darstellung dieser Verbindung wurde noch eine andere
Darstellungsweise gefunden, die jedoch nicht so gute Ausbeuten lie-
ferte. Kocht man vidmlich 2.2-Dianthrachinonyl-acetylen-dibromid mit
Alkaliphenolat bei Gegenwart iiberschiissigen Phenols, so erhilt
map gleichfalls Dianthrachinonyl-acetylen.
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In 12.3 g Phenol wurden in der Wirme 0.51 g Kaliumcarbonat geldst.
Dann wurde erkalten gelassen, 1 g Dianthrachinonyl-acetylen-dibromid hinzu-
gegeben und etwa 15 Minaten am RickfluBkihler gekocht. Die Substanz
ging mit hellroter Farbe in Lésung und beim Kochen schieden sich Krystalle
von Kaliumbromid ab. Die Schmelze wurde mit Alkohol versetzt, wobel
sich das Reaktionsprodukt nach dem Erkalten in schwach gefarbten'Krystallen
abschied. Es wurde filtriert, erst mit heiBem Alkohol gewaschen und dann
mit Wasser ausgekocht. (0.5 g = 68.49/4 der Theorie).

0.1527 g Shst.: 0.4598 g CO,, 0.0493 g H, 0.

C;oHqu (438). Ber. C 82.19, H 3.19.
Gef. » 82.13, » 3.58.

Die Substanz erwies sich in ihren Eigenschuften als vollig iden-
tisch mit der nach dem ersten Verfahren erbaltenen. Der Misch-
schmelzpunkt lag auch bei 350—353°.

Das 2.2-Dianthrachinonyl-acetylen ist in Alkohol, Ather,
Ligroin und Aceton unldslich. In heiBem Eisessig und Toluol ist es
sehr schwer, in heifem Pyridin etwas leichter mit schwachgelber
Farbe loslich. In Nitrobenzol und Anilin ist es gut 18slich, besonders
leicht in der Warme. Konzentrierte Schwefelsiure wird rot gefarbt.
Beim Erwirmen wird diese Ldsung heller und braungelb. Beim Ver-
kiipen mit Hydrosulfit erhalt man eine rote Kiipe. aus der Baum-
wolle miBfarbig weinrot angelirbt wird. Beim Verhingen schligt die
Farbe in ein schwaches, etwas griinstichiges Gelb um. Bei der Oxy-
dation, der vach beiden Verlahren gewonneneu Produkte mit Chrom-
siure, bei Gegenwart von Salpetersiure erhdlt man 2-Anthrachi-
non-carbonsiiure in quantitativer Ausbeute, die bei der Analyse
folgende Zahlen gab:

0.1565 g Sbst.: 0.4090 g COs, 0.0504 g H;0.

CisHs O, (252). Ber. C 7143, H 38.17.
Gef. » 71.28, » 3.58.

Bei der Bromierung des 2.2-Dianthrachinonyl-acetylens wird 2.2-

Dianthrachinonyl-acetylen-dibromid zuriickgebildet.

Charlottenburg, Technische Hochschule, Februar 1913.



